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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Розвиток будівельного комплексу в Україні обумовлює необхідність збільшення виробництва конкурентоспроможних стінових матеріалів.

Одним із основних видів стінових матеріалів є керамічна цегла. Незважаючи на появу нових будівельних матеріалів, керамічна цегла міцно займає своє місце в виробництві і використанні стінових матеріалів.

В Придніпровському регіоні заводи з виробництва керамічної цегли працюють в основному на лесоподібних суглинках, які відносяться до типу низькосортної збідненої сировини.

Виробництво керамічної цегли із природної сировини потребує високих температур випалу і великих витрат паливно-енергетичних ресурсів. Тому на сьогодні в промислових регіонах для виробництва керамічної цегли вченими рекомендується використовувати техногенну сировину, в тому числі відходи вуглезбагачення.

В.З. Абдрахімовим, С.Ж. Сайбулатовим, А.Д. Шильциною та іншими з метою зниження ресурсо- і енерговитрат в виробництві керамічної цегли запропоновано використовувати луго-залізовмісні відходи, які знижують температуру випалу. Такі відходи є в Україні у вигляді червоних шламів Миколаївського глиноземного заводу і Запорізького алюмінієвого комбінату.

Крім того, українськими і російськими вченими при виробництві будівельної кераміки запропоновано сировину піддавати механоактивації на: вальцях або бігунах; кулькових або струменевих млинах.

При цьому відбувається диспергація зерен сировини і збільшується їх поверхнева активність, що призводить до інтенсифікації процесу спікання, а також за рахунок збільшення площі контактів між зернами в одиниці об’єму підвищується міцність матеріалу. Однак випал виробів відбувається ще при температурі 950-9800С.

В Україні накопичилась значна кількість техногенної сировини в вигляді відходів вуглезбагачення та інших, які можуть використовуватися в виробництві керамічної цегли в якості основної або допоміжної сировини з метою зниження ресурсо- і енерговитрат на її виробництво. Тому дослідження щодо використання комплексної (механо-хімічної) активації сировини, яка включає його механічну диспергацію в присутності лужного активатора, що містить сполуки натрію та заліза, котрі є інтенсифікаторами спікання при виробництві керамічної цегли, є актуальними. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота виконувалась згідно з напрямком наукової роботи кафедри технології будівельних матеріалів, виробів та конструкцій ДВНЗ ПДАБА відповідно до програм науково-дослідних робіт: «Розробка складів виробництва ефективних будівельних матеріалів та виробів, енергозберігаючих технологій і дослідження їх властивостей» (державний реєстраційний № 0111U0064476, рівень участі дисертанта – виконавець), «Високоефективні будівельні матеріали з використанням промислових відходів та технології їх виробництва» (державний реєстраційний № 0109U4001396, рівень участі дисертанта – виконавець). 

Мета і задачі дослідження. Метою дисертаційної роботи є підвищення міцності керамічної цегли із частково комплексно активованої формувальної маси з природної та техногенної сировини при зниженні температури випалу.

Для досягнення поставленої мети вирішувались наступні задачі:

· проведення комплексного дослідження сировини;

· визначення закономірності впливу тривалості помелу суглинку в лужному середовищі на підвищення вмісту в сировині кількості колоїдних частин; 

· визначення формувальних властивостей; 

· визначення впливу складу частково комплексно активованої формувальної маси на температуру випалу; 

· дослідження фазової структури одержаних випалом матеріалів фізико-хімічними методами аналізу;

· визначення режиму випалу матеріалу; 
· проведення дослідно-промислової перевірки результатів дослідження.

Об’єкт дослідження – процеси формування структури стінового матеріалу з використанням частково комплексно активованої сировини.

Предмет дослідження – стіновий матеріал з підвищеними фізико-механічними властивостями на основі частково комплексно активованої сировини.

Методи дослідження. В роботі використані стандартні методи досліджень. При дослідженні фазово-мінерального складу і структури сировини та дослідних зразків використані фізико-хімічні методи аналізу (рентгенофазовий, диференційно-термічний, електронно-мікроскопічний). 

Основними критеріями оцінки при виборі методів дослідження були достовірність і відтворюваність результатів, доступність, тривалість, трудомісткість випробувань, які проводились.
Наукова новизна одержаних результатів: 
-
встановлено, що комплексна активація лесоподібного суглинку шляхом помелу в лужному середовищі червоного шламу, що містить  сполуки натрію та заліза, підвищує вміст колоїдних частинок, а також кількість комплексів катіонів натрію та заліза на поверхні колоїдних та мікрочастинок сировинної суміші на основі відходів вуглезбагачення на 13,7-16,3% у порівнянні з механічною активацією;

-
визначено, що комплексна активація лесоподібного суглинку  шляхом помелу з лужному середовищі червоного шламу підвищує вміст   колоїдних частинок, а також комплексів, що вміщують натрій та залізо, підвищує міцність сирцю після формування на 29%, а після сушіння при 2000С –  на 32%;

-
виявлено, що комплексна активація лесоподібного суглинку на завершальній стадії випалу знижує температуру початку спікання цегли-сирцю з 800 до 6800С, а температуру кінця спікання –  з 970 до 8700С у порівнянні з неактивованою сировиною та скорочує тривалість випалу на 20%;
-
одержало подальший розвиток уявлення про процес формування структури керамічного черепка з участю флюсуючої дії в контактних зонах сполук, що вміщують катіони натрію, заліза, які обумовлюють інтенсивне утворення в них евтектичних розплавів з подальшою кристалізацією при більш низьких температурах;
-
виявлено, що матрична структура отриманого черепка в основному представлена плоскими частинками розміром 1-2 мкм, які контактують по типу базис – скол, скол – скол, базис – базис; округлими частинками розміром       0,4-1 мкм, які зв’язані сполуками альмандину, егірину, феросиліту; частково сферичними колоїдними частинками кремнію або гематиту;
-
встановлено, що комплексна активація лесоподібного суглинку в лужному середовищі червоного шламу підвищує міцність матеріалу після випалу на 39%.

Практичне значення одержаних результатів: 

-
виявлено особливості технології виготовлення стінових виробів на основі відходів вуглезбагачення з використанням комплексної активації лесоподібного суглинку в лужному середовищі червоного шламу; 

-
розроблено оптимальні склади сировинної суміші, що містить 70% відходів вуглезбагачення, 20% лесоподібного суглинку та 10% червоного шламу для отримання керамічної цегли марок 150-200 з середньою щільністю 1400-1600 кг/м3;  

-
розроблено оптимальний режим низькотемпературного випалу керамічних стінових виробів при температурі 870оС; 

-
здійснено дослідно-промислову перевірку результатів досліджень на ПАТ «Новоолександрівський цегельний завод» та визначено техніко-економічну ефективність випуску керамічної цегли на основі техногенної сировини, що складає 185,7 грн. на 1000 шт. цегли. 
Особистий внесок здобувача в наукові праці, які опубліковані в співавторстві, полягає в проведенні експериментальних досліджень, обробці одержаних результатів, впровадженні розроблених матеріалів у виробництво, а саме: 

-
виконанні аналізу можливості використання в технології стінових матеріалів техногенної сировини [1, 2, 4, 5, 7, 8]; 

-
дослідженні сировинних матеріалів природного та техногенного походження та встановленні можливості їх сумісного використання в технології керамічних матеріалів [3, 6, 11]; 

- виконанні лабораторних досліджень з визначення раціональних складів сировинних матеріалів [9-12].
Апробація результатів дисертації. Основні положення та результати дисертаційної роботи доповідались та обговорювались на: Міжнародній науково-практичній конференції «Інноваційні технології життєвого циклу об’єктів житлово-цивільного, промислового та транспортного призначення»   (м. Алушта, 2009 р.); Міжнародній конференції «Безпека життєдіяльності»      (м. Дніпропетровськ, 2010 р.); Міжнародних науково-технічних конференціях «Стародубовські читання» (м. Дніпропетровськ, 2010, 2011 рр.); Міжнародній конференції «Створення високотехнологічних соціоекокомплексів в Україні на основі концепції збалансованого (сталого) розвитку» (м. Алушта, 2011 р.); Міжнародному українсько-польському семінарі «Теоретичні основи будівництва» (м. Дніпропетровськ, 2012 р.); Міжнародній конференції «Структуроутворення, міцність та руйнування композиційних будівельних матеріалів і конструкцій» (м. Одеса, 2012 р.). 

Публікації. Основні положення дисертаційної роботи відображені у 11 статтях у наукових фахових виданнях та 1 деклараційному патенті на корисну модель. 
Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається зі вступу, п’яти розділів, загальних висновків, списку використаних джерел та одного додатку. Загальний обсяг роботи становить 129 сторінок і містить            37 рисунків, 9 таблиць, список використаних джерел із 136 найменувань на      15 сторінках, а також 1 додаток на 2 сторінках.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертаційної роботи, сформульовано мету і задачі роботи, наведено важливі положення, які склали основу наукових досліджень і практичних розробок, визначено наукову новизну та практичне значення результатів.
У першому розділі виконано аналіз праць А.І. Августиника,                    В.І. Бабушкіна, О.П. Мчедлова-Петросяна, П.П. Буднікова, П.І. Боженова,             О.В. Волженського, Б.М. Бурмістрова, П.В. Кривенка, Р.Ф. Рунової,                   В.І. Братчуна, Г.І. Книгиної, О.А. Крупа, С.П. Нечіпоренка, Г.В.Куколева,  М.М. Круглицького, В.З. Абдрахімова, С.Ж. Сайбулатова, С.Т. Сулейменова, А.Д. Шильциної, А.І. Єфімова, В.В. Шевандо та інших, за результатами якого встановлено, що використання техногенної сировини у виробництві керамічних виробів дозволяє знизити витрати на одиницю продукції, підвищити якість цегли, а також сприяє охороні навколишнього середовища.  
Працями О.А. Крупи, Б.С. Баталіна та інших виявлено, що використання техногенної вуглевмісної сировини (відходів вуглезбагачення) у виробництві керамічної цегли дозволяє значно економити паливо та при оптимальній температурі спікання 10500С отримати міцність 15,6 МПа при середній щільності 1510 кг/м3. При цьому інтервал спікання складає 950–11000С.
За даними В.З. Абдрахімова, техногенна сировина (добавка) при вмісті Fe2O3/CaO+MgO>1, а SiO2+Al2O3/Fe2O3>2 відноситься до інтенсифікатора спікання. Дослідженнями В.З. Абдрахімова, С.Ж. Сайбулатова,                       А.Д. Шильциної та інших встановлено, що використання у формувальних масах луго- та залізовмісної техногенної сировини знижує температуру випалу. Така сировина є в Україні у вигляді червоних шламів Миколаївського глиноземного заводу і Запорізького алюмінієвого комбінату.
Також в Україні накопичилась значна кількість техногенної сировини у вигляді відходів вуглезбагачення, які можуть використовуватися у виробництві керамічної цегли в якості основної або додаткової сировини з метою зниження ресурсо- та енерговитрат на їх виробництво.

При виробництві будівельної кераміки сировина піддається механоактивації в апаратах-подрібнювачах: вальцях або бігунах; кульових або струменевих млинах. При цьому відбувається диспергація зерен сировини і збільшується їх поверхнева активність, що призводить до інтенсифікації процесу спікання, а також підвищення міцності матеріалу за рахунок збільшення площі контактів між зернами в одиниці об’єму. Однак, недоліком використання такого виду активацій є те, що випал виробів відбувається при температурі 950-9800С, що свідчить про недостатню механічну активацію сировини.
У зв’язку з вищенаведеним в роботі була запропонована наступна робоча гіпотеза: інтенсивність спікання може бути підвищена, а температура спікання знижена, при підвищенні міцності матеріалу, за рахунок комплексної (механо-хімічної) активації частини сировини, а саме лесоподібного суглинку в лужному середовищі червоного шламу, що містить катіони натрію, кальцію, магнію та заліза, які є інтенсифікаторами спікання.
Лужне середовище червоного шламу інтенсифікує диспергацію кремнеземних зерен, а сумісно з катіонами натрію – деламінацію глинистих частин до утворення певної частини колоїдних часточок, на поверхні яких адсорбуються катіони натрію, заліза, кальцію та магнію.

Після сушіння матеріалу в ньому формується більше контактів в одиниці об’єму у порівнянні з матеріалом із механоактивованої сировини та підвищується зв’язність.

В процесі випалу в контактних зонах між колоїдними частинками, колоїдними та мікрочастинками матеріалу, внаслідок контактного плавлення, при більш низьких температурах утворюється рідка фаза в системах Na2O–SiO2 і Na2O–Al2O3–SiO2, яка, кристалізуючись, зв’язує зерна сирцю в моноліт.  

Крім того, адсорбовані на поверхні зерен сирцю катіони заліза і кальцію в процесі випалу в результаті твердофазових реакцій утворюють додаткові містки в системі CaO–Fe2O3(FeO)–Al2O3–SiO2 між частинками матеріалу різного рівня, що також може підвищити міцність.

На підставі проведеного аналітичного огляду науково-технічної та патентної літератури та запропонованої робочої гіпотези сформульовано мету і задачі дисертаційної роботи.

В другому розділі наведено основні характеристики сировинних матеріалів: глинистої сировини (лесоподібного суглинку); відходів вуглезбагачення Павлоградської центральної збагачувальної фабрики (ЦЗФ); червоного шламу Запорізького алюмінієвого комбінату (ЗАлК), а також результати їх досліджень, обґрунтовано вибір методик та приладів, надано опис методів дослідження, які були використані в роботі.

В результаті проведених досліджень сировини виявлено, що мінералогічний склад лесоподібного суглинку представлено в основному мінералами гідрослюди, монтморилоніту та кварцем; відходи вуглезбагачення представлено мінералами каолінітової групи, гідрослюдами, хлоритом та кварцем; червоний шлам представлено в основному гідрогранатами, гематитом, гетітом, гідроалюмосилікатами натрію, рутилом, анатазом, аморфним гідроксидом заліза, шамозитом, перовскітом.

Для визначення властивостей та структури матеріалів в роботі використовувався комплекс сучасних фізичних та фізико-хімічних методів аналізу (рентгенофазовий, диференційно-термічний, електронно-мікроскопічний та хімічний).
Визначення фазово-мінералогічного складу новоутворень здійснювалось методами рентгенофазового і диференційно-термічного аналізів. Рентгеноструктурний аналіз проводили на рентгенівському дифрактометрі Дрон-4. Використовувалась рентгенівська трубка з мідним анодом БСВ-23, зйомка проводилась в Cu-випромінюванні, відфільтрованому за допомогою плаского графітового монохроматора. Диференційно-термічний аналіз виконувався на дериватографі системи А. Ердея, Ф. Пауліка, І. Пауліка. Розшифровка результатів здійснювалась за літературними даними відомих авторів В.С. Горшкова, В.В. Тімашева, Ю.М. Бутта, Л.М. Рашковича та ін. та за даними картотеки JCPDS. Мікроструктура зразків визначалась за допомогою скануючого мікроскопу. 

Визначення фізико-механічних властивостей матеріалів проводилося згідно зі стандартами.

В роботі використано симплекс-решітчастий метод планування експерименту при оптимізації складів сировинних мас та статистичну обробку результатів дослідження.
У третьому розділі наведено результати теоретичних та експериментальних досліджень, які направлені на вивчення впливу комплексної активації лесоподібного суглинку в лужному середовищі червоного шламу на технологічні властивості формувальної маси.

Важливими факторами, які впливають на температуру, кінетику процесів, що відбуваються при спіканні та формуванні структури керамічного черепка і міцності виробів, є кількість колоїдних частинок у формувальній  масі та активність їх поверхні.

Для підвищення міцності керамічних виробів також оптимізується зерновий склад дисперсної сировини.

Підвищення вмісту в формувальній масі тонких частинок та підвищення активності їх поверхні досягається механічною активацією сировини (наприклад, помелом). В роботі в якості природного глинистого компоненту використовували лесоподібний суглинок, що містить у великій кількості пилоподібні частинки кварцу. Глинисті частинки лесоподібного суглинку представлені, в основному, гідрослюдою і в меншому ступені монтморилонітом. Для активації суглинку запропонована комплексна активація суглинку мокрим помелом у лужному середовищі. Лужне середовище забезпечується введенням в сировинну суміш червоного шламу, який містить гідроксиди та оксиди заліза, а також солі натрію, кальцію, що є активаторами спікання.

При цьому диспергація кремнеземних частинок відбувалась не тільки за рахунок співударів мелючих тіл з частинками, але також ще інтенсифікувалась за рахунок каталізуючої дії гідроксил-іонів.

В процесі помелу на активні поверхневі центри диспергованих частинок адсорбувались аквакомплекси залізу, натрію, кальцію (рис. 1).


Рис. 1. Схема механізму активації кремнеземних частинок при помелі в присутності катіонів натрію, заліза та гідроксил-іонів

В глинистих частинках гідрослюди і монтморилоніту пачки, які складаються з кремнеземних та глиноземних шарів, зв’язані між собою катіонами магнію, кальцію, а також водою. Причому в монтморилоніті ці зв’язки значно менші. Тому в процесі мокрого помелу суглинку в лужному середовищі також відбувається інтенсивна деламінація пачок глинистих частинок з адсорбцією на поверхневі активні центри пачок аквакомплексів за схемою, що наведена на рис. 2.
Зміна вмісту колоїдних частинок визначалась за зниженям інтенсивності характерних дифракційних максимумів кварца (d=0,334 нм), гідрослюди (d=0,99-0,95 нм), монтморилоніту (d=1,55-1,42 нм) на дифрактограмах суглинку з різним вмістом червоного шламу через певні проміжки часу помелу. 

Найбільша диспергація, як при механічній, так і при комплексній (механо-хімічній) активації, відбувається в зернах монтморилоніту, в меншому ступені диспергуються зерна гідрослюди і ще в меншому ступені – зерна кремнезему. Це обумовлено тим, що шари монтморилоніту найбільш слабко зв’язані між собою, так як ізоморфні заміщення в Al3+ на Fe2+, Mg2+ відбуваються в середньому октаедричному шарі на відміну від слюди, у якої ці заміщення відбуваються не тільки в октаедричному шарі, але й в зовнішніх, тетраедричних (Si4+ на Al3+).

Рис. 2. Схема механізму активації глинистих частинок лесоподібного суглинку помелом (деламінацією) в присутності катіонів натрію, кальцію, заліза та гідроксил-іонів
Проведені дослідження показали, що присутність гідроксил-іонів в процесі помелу упродовж 2 годин  підвищує вміст колоїдних частинок кремнезему на 12%, гідрослюди на 22%, монтморилоніту на 30% у порівнянні з механічною активацією. Диспергація кремнеземних частинок та деламінація  глинистих мінералів по міжпакетних границях вносить значний внесок у сумарну активну поверхню, що обумовлює високу адсорбційну здатність. 
Однією з важливих задач формування є визначення формувальної вологості.

Для визначення формувальної вологості  Wф за П.А. Ребіндером використовують залежність пластичної міцності структури Рм від вологості Wабс. 

В результаті експериментальних досліджень було встановлено, що пластична міцність залежить, в основному, від кількості вільної води, зменшуючись в 4-5 разів при підвищенні вологості формувальної маси з 13% до 18%. В той же час при вологості 13% пластична міцність формувальної маси, що підлягала комплексній (механо-хімічній) активації, на 30% вища, ніж у сировинній суміші механічно активованій, а при вологості 18% – вища відповідно на 7,7%. Це пов’язано з тим, що величина пластичної міцності залежить від сил взаємодії між частинками різного рівня формувальної маси. Між цими частинками знаходиться плівка води з розташованими в ній комплексами катіонів натрію, магнію, кальцію, заліза, які по різному впливають на сили, що зв’язують частинки.

Відомо, що з підвищенням розміру адсорбованого на частинках аквакомплексу підвищується пластичність. З підвищенням кількості адсорбованих одновалентних катіонів внаслідок утворення навколо них водних оболонок пластичність підвищується. В той же час, двох- та трьохвалентні катіони обумовлюють зменшення водних оболонок та знижують пластичність.

Тому підвищення дисперсності сировини та вміст двохвалентних катіонів в адсорбованих комплексах в результаті комплексної активації призводить до підвищення пластичної міцності у порівнянні з механічно активованою сировиною при однаковій вологості формувальної маси.

Отримання якісних керамічних стінових матеріалів потребує раціонального підбору основних технологічних параметрів їх виготовлення для конкретного виду сировини. В зв’язку з цим було досліджено вплив вологості формувальної маси на питомий тиск при виготовленні цегли-сирцю способом жорсткого формування.

Для кожного виду сировини існує певне значення вологості та тиску формування сирцю, при якому формується сирець зі щільною структурою та без дефектів.

Були проведені дослідження залежності тиску формування від вологості комплексно активованої сировинної суміші, яка містить мас. %: відходи вуглезбагачення – 70; суглинок – 20; червоний шлам – 10. В результаті було встановлено, що при підвищенні формувальної вологості маси з 13% до 18% питомий тиск формування знижується з 80 до 15 кгс/см2 та при 16% вологості складає 25-30 кгс/см2.

Тому усі подальші дослідження проводились на зразках, які отримані формуванням при питомому тиску 25 кгс/см2.

Для визначення можливості садки сирцю на под пічних вагонеток проводились дослідження впливу комплексної активації сировини на міцність сирцю після формування для сировинних сумішей вологістю 14, 16, 18%. 

Отримані результати досліджень свідчать про те, що з комплексно  активованої сировинної суміші вологістю 17% міцність сирцю, який отримали при тиску 2,5 МПа, достатня (1,5 МПа) для його садки на под випаленої вагонетки. В той же час міцність сирцю із механічно активованої сировинної суміші вологістю 17%, яка містить, мас. %: відходи вуглезбагачення – 70; суглинок – 30, при тому ж питомому тиску на 20% менша.

В четвертому розділі представлено результати експериментальних досліджень впливу комплексної активації сировини на температуру випалу, міцність та структуру матеріалу.

Формування керамічного черепка в цеглі, що обумовлює його міцність, відбувається, в основному, в результаті спікання дисперсних колоїдних та мікрочасток сировини з участю рідкої фази. Рідка фаза, кристалізуючись, виконує роль зв’язки, яка цементує дисперсні частинки в моноліт. Процеси, що відбуваються при спіканні з участю рідкої фази, залежать від початкової пористості сирцю, кількості рідкої фази, розміру частинок, ступеня змочування твердої фази рідиною, взаємною розчинністю фаз та ін. 

Процес випалу матеріалу на основі відходів вуглезбагачення Павлоградської ЦЗФ та червоного шламу відрізняється від процесу випалу матеріалу з природної сировини більшим вмістом вуглеводних сполук. Вигорання вуглеводню в інтервалі температур 200-6000С супроводжується термічними ефектами і додатковими реакціями. В процесі вигорання виділяються гази СО, СО2, Н2 та інші, які створюють відновлювальне середовище. Водорозчинні сполуки, які містяться в червоному шламі у вигляді Na2SO4, у відновлювальному середовищі переходять в Na2S за наступними реакціями:

Na2SO4+4С= Na2+4СО;

Na2SO4+2С= Na2S+2СO2;
Na2SO4+4СО4= Na2S+4СО2.
В процесі випалу сировинної маси, яка містить відходи ЦЗФ, суглинок та червоний шлам, окрім вищенаведених реакцій відбуваються також наступні реакції, які характерні для природної сировини:

-
дегідратація глинистих мінералів, що протікає в інтервалі температур 400-6000С: Al2[Si2O5](OH)4→Al2[Si2O5]O2+2H2O; 

-
реакції декарбонізації і десульфуризації (температура 650-8500С):

CaCO3→CaO+CO2;
MgCO3→MgO+CO2;
CaSO4→CaO+SO3;.
-
рідкофазні реакції та утворення скловидного розплаву в інтервалі температур >700-8700C в системі Na2O–Al2O3–SiO2.
Присутність в сировинній суміші Fe2+ здійснює значний вплив на утворення нових фаз. Завдяки перепаду хімічного потенціалу на межі фаз виникають дифузійні процеси, які призводять до твердофазових реакцій.
Усі процеси, які відбуваються при випалі, інтенсифікуються підвищенням реагуючої поверхні, присутністю відповідного газового середовища в процесі випалу, температурним режимом випалу.

Для визначення впливу механо-хімічної активації сировини та вмісту в ньому катіонів заліза, натрію проводили ділатометричні дослідження висушеного сирцю в залежності від його активації і вмісту в ньому вищенаведених катіонів.

Проведеними дослідженнями визначено, що комплексна (механо-хімічна) активація сировини призводить до зниження температури твердофазових реакцій та появи розплаву на 1200С з 800 до 6800С у порівнянні з неактивованою сировиною і на 500С у порівнянні з механоактивованою сировиною і більш інтенсивного утворення розплаву.

Для визначення впливу вмісту в сировинній суміші відходів ЦЗФ, суглинку і червоного шламу на міцність використовувалось симплекс-решітчасте математичне планування експерименту. За вихідні параметри було прийнято вміст компонентів, за Х1 прийнято вміст відходів вуглезбагачення ЦЗФ, Х2 — суглинку, Х3 — червоного шламу. Зразки випалювались при температурі 8700С.

За результатами планування та проведення експерименту була отримана математична модель, яка адекватно описує залежність міцності при стиску стінового матеріалу при зміні його складу:

Rсж = 14,4 Х1 + 17,8 Х2 + 20,2 Х3 + 9,2 Х1Х3 + 22,8 Х2Х3 – 6Х1Х2Х3 .
За отриманою моделлю побудована діаграма «склад — міцність при стиску» зразків керамічного матеріалу (рис. 3). 
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Рис. 3. Діаграма стану «склад – міцність при стиску» зразків керамічного матеріалу на комплексно активованій сировині

На діаграмі «склад — міцність при стиску» визначено оптимальний склад компонентів, мас. %: відходи ЦЗФ –70; суглинок – 20; червоний шлам – 10.

Дослідженнями структури керамічного матеріалу із комплексно активованої сировинної суміші виявлені особливості формування структури, яка відрізняється мінеральним складом та розміром дисперсних частин і їх розташуванням. 

З метою визначення мінералогічних складів наведених зразків, що формуються в процесі їх випалу при температурі 8700С, був проведений рентгенофазовий аналіз, результати якого наведені на рис. 4, 5.
Рис. 4. Дифрактограма зразку, випаленого при 8700С наступного сировинного складу, мас. %: відходи вуглезбагачення ЦЗФ  – 80; суглинок – 20

Рис. 5. Дифрактограма зразка, випаленого при 8700С наступного сировинного складу, мас. %: відходи вуглезбагачення ЦЗФ – 70; суглинок – 20; 

червоний шлам – 10 

Результати, наведені на рис. 4, свідчать про те, що в зразках, які випалені при температурі 8700С, із механично активованої сировини наступного складу, мас. %: відходи ЦЗФ — 80, суглинок — 20, присутні польові шпати, які ідентифіковані за міжплощинними відстанями d=0,641; 0,405; 0,381; 0,288; 0,175; 0,144; 0,142 нм, дегідратовані листочки хлориту (d=0,769; 0,352; 0,288; 0,205; 0,141; 0,2129 нм), а також дегідратовані листочки гідрослюди (глауконіту) (d=0,457; 0,262; 0,258; 0,151; 0,148; 0,11; 0,129 нм).

У зразках із комплексно активованої сировини, що випалені при температурі 8700С, також крім кварцу присутні у великій кількості: польові шпати (d=0,665; 0,376; 0,323; 0,2988; 0,286; 0,177; 0,149 нм), дегідратовані листочки хлориту (d=0,725; 0,492; 0,35; 0,286; 0,14; 0,1308 нм) і дегідратовані листочки гідрослюди (глауконіту) (d=0,35; 0,258; 0.151; 0,1289 нм). Також присутні сполуки, які містять натрій, залізо; кварц та глинозем у вигляді феросиліту (d=0,323; 0,298; 0,258; 0,252; 0,229; 0,213; 0,182; 0,169; 0,159; 0,154; 0,14; 0,137; 0,1288 нм), альмандіну (d=0,187; 0,1406; 0,120 нм), егірину (d=0,198; 0,182; 0,167; 0,154; 0,137; 0,134; 0,128 нм) (рис. 5). 

Проведений РФА свідчить про те, що в зразках на комплексно активованій сировині, у порівнянні з зразками із механоактивованої сировини, більша кількість кремнезему вступила в реакцію і утворила більшу кількість з’єднань в контактних зонах, які об’єднали в моноліт зерна кварцу, польових шпатів, дегідратованих глинистих частин. Ці з’єднання представлені феросилітом, альмандіном, егерином.

Дослідження мікроструктури матеріалів, отриманих при температурі 8700С із механоактивованої сировини та комплексно активованої сировини, наведені на рис. 6, 7.
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Рис. 6. Мікроструктура зразків, випалених при 8700С, виготовлених із механоактивованої сировини наступного сировинного складу, мас. %: відходи вуглезбагачення ЦЗФ – 80; суглинок – 20
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Рис. 7. Мікроструктура зразків, випалених при 870 0С, виготовлених із комплексно активованої сировини наступного сировинного складу, мас. %: відходи вуглезбагачення ЦЗФ – 70; суглинок – 20; червоний шлам – 10 
Обидва представлені зразки мають практично однорідну структуру. 
Мікроструктура матеріалів представлена, в основному, частинками розміром 5-20 мкм, між якими розташовані більш дрібні частинки розміром 0,4-1 мкм (рис. 6, а, б, рис. 7, а, в). Крім того, в значній кількості присутні більш крупні частинки. Матеріал також пронизаний порами різної конфігурації розміром 0,1-10 мкм, що утворилися в результаті вигорання органічних сполук, які містяться у відходах (рис. 6, 7, а, б, в). Частинки розміром 5-20 мкм взагалі мають пластинчату конфігурацію (рис. 6, а, б, рис. 7, а, б, в).

Частинки розміром 0,4-1 мкм зв’язані між собою, а також з частинками більших розмірів (5-20 мкм) дискретними контактами, що об’єднують всі частинки в моноліт. Ці контакти представляють собою скловидні і закристалізовані з’єднання легкоплавких евтектик (рис. 7, б), а також, певно, катіон заліза (рис. 7, г).
Порівнювання РЕМ знімків структури зразків із механоактивованої сировини та комплексно активованої сировини свідчать про те, що в зразках із комплексно активованої сировини додатково присутні листовидні мікроагрегати, які характерні для дегідратованих хлориту та монтморилоніту, а також колоїдні сфероліти, які відносяться до аморфного гематиту або кремнезему.

При цьому в більшій кількості присутні зернисті частинки розміром       0,4-1 мкм.

Більша кількість колоїдних частинок і частинок розміром 0,4-1 мкм у зразках, виготовлених із комплексно активованої сировини, забезпечує більшу кількість та площу контактів в одиниці об’єму матеріалу, а отже, більш високу його міцність. 

В п'ятому розділі наведено рекомендації щодо використання результатів розробок у виробничих умовах, які підтвердили можливість застосування  техногенної сировини (відходів вуглезбагачення та червоного шламу) у виробництві керамічної цегли. Під час дослідно-промислової перевірки отриманих результатів на розробленому сировинному складі, який містить 70% відходів вуглезбагачення Павлоградської центральної збагачувальної фабрики, 20% лесоподібного суглинку та 10% червоного шламу, у виробничих умовах ПАТ «Новоолександрівський цегельний завод», згідно розробленої технології, було виготовлено дослідно-промислову партію керамічної цегли марок 150-200, середньою щільністю 1400-1600 кг/м3, що відповідає вимогам ДСТУ Б В.2.7-61:2008 (EN 771-1:2003, NEQ) «Цегла та камені керамічні рядові та лицьові. Технічні умови». Тривалість випалу скорочено на 20%.

Розрахунковий питомий економічний ефект при впровадженні розробленого складу сировинної суміші на основі техногенної сировини у виробництві стінових керамічних виробів за рахунок зниження температури випалу та економії основного палива складає 185,7 грн. на 1000 штук цегли. 
Результати науково-експериментальних досліджень впроваджені в навчальний процес при підготовці магістрів зі спеціальності 8.06010104  «Технологія будівельних конструкцій, виробів та матеріалів».

ВИСНОВКИ

1. Виготовлення якісної керамічної цегли за ресурсозберігаючими технологіями із відходів вуглезбагачення і лесоподібних суглинків потребує коригування властивостей сировини. 

Для підвищення якості сировини запропонована комплексна (механо-хімічна) активація сировинної суміші, а саме суглинку шляхом його помелу в лужному середовищі червоного шламу з участю сполук натрію, заліза, що є активаторами спікання. 

Створення лужного середовища забезпечується введенням в сировинну суміш червоного шламу (відходу виробництва глинозему), який має в своєму складі сполуки натрію та заліза.

2. Методом рентгенівського аналізу визначено, що після комплексної активації суглинку (протягом 2 годин) вміст в ньому колоїдних часточок,  відповідальних за формування структури цегли, збільшується на: кремнеземних частинках – на 13,7%; гідрослюдяних – на 14,9%; монтморилонітових – на 16,3%, у порівнянні з механічною активацією суглинку. 

3. Виявлено, що комплексна (механо-хімічна) активація суглинку в сировинній суміші, що включає 70% відходів вуглезбагачення, 20% суглинку і 10% червоного шламу, призводить до зниження пластичної міцності в інтервалі вологості 13-16% на 9,3-25,6% у порівнянні із сировинною сумішшю з неактивованим суглинком. 

4. Визначено, що комплексна активація суглинку в сировинній суміші, яка включає 70% відходів вуглезбагачення, 20% суглинку і 10% червоного шламу, призводить до підвищення пластичної міцності на 22,0–37,9% у порівнянні з сировинною сумішшю на механічно активованому суглинку, що містить 70% відходів вуглезбагачення і 30% суглинку.

5. Визначено оптимальні технологічні параметри формування керамічних стінових матеріалів на основі відходів вуглезбагачення і комплексно активованого лесоподібного суглинку: формувальна вологість –      16-17%; питомий тиск – 2,0-2,5 МПа.

6. Комплексна активація лесоподібного суглинку підвищує міцність цегли-сирцю після сушіння при 2000С на 32% у порівнянні з міцністю сирцю, одержаного з механічно активованої сировини.

7. Із застосуванням методу математичного планування експерименту визначено раціональні склади комплексно активованих сировинних сумішей, які включають відходи вуглезбагачення 70-72%, лесоподібний суглинок – 20-22%, червоний шлам – 8-10%. При цьому міцність цегли підвищилась на 39%.

8. Дилатометричним методом виявлено, що на завершальній стадії випалу температура початку спікання цегли-сирцю із сировинної суміші, в складі якої є комплексно активований суглинок, знижується з 800 до 6800С, а кінця спікання – з 970 до 8700С у порівнянні з сировинною сумішшю, що містить механічно активований суглинок.
9. Фізико-хімічними методами (РФА, РЕМ) визначено, що в процесі формування структури керамічного черепка флюсуючу дію в контактних зонах проявляють з’єднання, які в своєму складі мають катіони натрію, заліза і обумовлюють інтенсивне утворення в них розплавів із наступною кристалізацією у вигляді феросиліту, егірину, альмандину при більш низьких температурах.
Матрична структура одержаного черепка в основному представлена: плоскими частинками розміром 1-2 мкм, які контактують за типом базис–скол, скол–скол, базис–базис; округленими частинками розміром 0,4-1 мкм, які зв’язані сполуками альмандину, егірину, феросиліту; частково сферичними колоїдними часточками кремнію або гематиту. 
10.
Дослідно-промислові випробування розроблених складів сировинних сумішей підтвердили достовірність лабораторних досліджень. Одержано керамічну цеглу марок 150-200, середньої щільності 1400-1600 кг/м3. Тривалість випалу скорочено на 20%. Очікуваний річний економічний ефект від випуску керамічної цегли М150 при річному випуску 1 млн. шт. складе 185,7 тис. грн.
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АНОТАЦІЯ

Кононов Д.В. Керамічний стіновий матеріал на основі техногенної сировини. – На правах рукопису.

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 05.23.05 - будівельні матеріали та вироби. – Державний вищий навчальний заклад «Придніпровська державна академія будівництва та архітектури» Міністерства освіти і науки, молоді та спорту України, Дніпропетровськ, 2013.
Виробництво керамічної цегли із лесоподібних суглинків потребує високих температур випалу (950-9700С) і великих витрат паливно-енергетичних ресурсів.

Для покращення якості сировини при виробництві будівельної кераміки запропонована комплексна (механо-хімічна) активація лесоподібного суглинку шляхом помелу в лужному середовищі з участю катіонів натрію і заліза. Лужне середовище забезпечується червоним шламом – відходом виробництва глинозему.

Методом математичного планування експерименту визначені склади комплексно активованих сировинних сумішей, які включають відходи вуглезбагачення – 70-72%, лесоподібний суглинок – 20-22%, червоний шлам –    8-10%. При цьому міцність цегли збільшилась на 39%.

Дилатометричним методом виявлено, що на завершальній стадії випалу температура початку спікання цегли-сирцю комплексно активованої сировини знижується з 800 до 6800С, кінця спікання – з 970 до 8700С, порівнюючи з механічно активованою сировиною.

Дослідно-промислові випробування розроблених складів сировинних сумішей підтвердили достовірність лабораторних досліджень. Одержано керамічну цеглу марок 150-200, середньої щільності 1400-1600 кг/м3. Тривалість випалу скорочено на 20%. Очікуваний річний економічний ефект від випуску керамічної цегли М150 при річному випуску 1 млн. шт. складе 185,7 тис. грн.
Ключові слова: керамічний стіновий матеріал, відходи вуглезбагачення, лесоподібний суглинок, червоний шлам, техногенна сировина, комплексна активація, ресурсозбереження, енергозбереження.
АННОТАЦИЯ

Кононов Д.В. Керамический стеновый материал на основе техногенного сырья. – На правах рукописи.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по специальности 05.23.05 – строительные материалы и изделия. – Государственное высшее учебное заведение «Приднепровская государственная академия строительства и архитектуры» Министерства образования и науки, молодежи и спорта Украины, Днепропетровск, 2013.
Диссертационная работа посвящена получению керамических стеновых материалов на основе техногенного сырья с обжигом при пониженных температурах.

В Приднепровском регионе заводы по производству керамического кирпича работают в основном на суглинках, которые относятся к  типу низкосортного отощенного сырья. 

Производство керамического кирпича из природного сырья требует высоких температур обжига и больших затрат топливно-энергетических ресурсов. Поэтому в последнее время в промышленных регионах Украины и России для производства керамического кирпича рекомендуется применять техногенное сырье, в том числе отходы углеобогащения. Также с целью снижения ресурсо- и энергозатрат учеными предложено использовать щелоче- и железосодержащие отходы, которые снижают температуру обжига. Такие отходы есть и в Украине в виде красных шламов Запорожского алюминиевого комбината. 

С целью улучшения качества сырья, при производстве строительной керамики сырье подвергается механоактивации на вальцах, бегунах, а также в шаровой или струйной мельницах. При этом происходит диспергация зерен сырья и увеличивается их поверхностная активность, что приводит к интенсификации процесса спекания. Однако недостатком использования только такого вида активации является то, что обжиг изделий еще проводится при температуре 950-9700С. 

Поэтому в данной диссертационной работе для повышения качества сырья предложена комплексная (механо-химическая) активация лессовидного суглинка путем помола в щелочной среде с участием катионов натрия и железа. Щелочная среда обеспечивается красным шламом – отходом производства глинозема. 

При проведении исследований методом рентгеновского анализа определено, что при комплексной активации (в течении 2-х часов) сырьевой смеси, включающей 70% отходов углеобогащения, 20% лессовидного суглинка и 10% красного шлама, содержание в ней коллоидных частиц, ответственных за формирование структуры кирпича, увеличивается: кремнеземных – на 13,7%; гидрослюдистых – на 14,9%; монтмориллонитовых – на 16,3% по сравнению с механической активацией сырья, включающего 70% отходов углеобогащения и 30% лессовидного суглинка.

Выявлено, что комплексная активация (в течении 2-х часов) сырьевой смеси, включающей 70% отходов углеобогащения, 20% лессовидного суглинка и 10% красного шлама, приводит к снижению пластической прочности сырьевой смеси в интервале влажности 13-16% на 9,3-25,6% по сравнению с не- активированным сырьем и повышению пластической прочности на 22,0-37,9% по сравнению с механически активированной сырьевой смесью, включающей 70% отходов углеобогащения и 30% лессовидного суглинка. 

Определены оптимальные технологические параметры формования керамических стеновых материалов на основе отходов углеобогащения и комплексно активированного лессовидного суглинка: формовочная влажность – 16-17%, удельное давление – 2,5-3,0 МПа. 

Комплексная активация лессовидного суглинка повышает прочность кирпича-сырца после сушки при 2000С на 32% по сравнению с прочностью сырца, полученного из механически активированного сырья.  

С применением метода математического планирования эксперимента определены рациональные составы комплексно активированных сырьевых смесей, включающие отходы углеобогащения – 70-72%, лессовидный суглинок – 20-22%, красный шлам 8-10%. При этом прочность кирпича повысилась на   39 %.  

Дилатометрическим методом выявлено, что на завершающей стадии обжига температура начала спекания кирпича сырца из комплексно активированного сырья снижается с 800 до 6800С, температура конца спекания с 950 до 870 0С по сравнению с механически активированным сырьем. 

Физико-химическими методами (РФА, РЭМ) определено, что в процессе формирования структуры керамического черепка флюсующее действие в контактных зонах оказывают соединения, содержащие катионы натрия, железа, обуславливающие интенсивное образование в них расплавов с последующей кристаллизацией в виде ферросилита, эгерина, альмандина при более низких температурах, а также формирование катионных мостиков. 

Матричная структура полученного черепка в основном представлена: плоскими частицами размером 1-2 мкм контактирующими через мостики по типам базис – скол, скол – скол, базис – базис; округлыми частицами кремнезема, размером 0,4-1 мкм, связанными соединениями альмандина, эгирина, ферросилитом; частично сферическими коллоидными частицами кремния или гематита, связанными соединениями железа, натрия. 
Опытно-промышленные испытания разработанных составов сырьевых смесей подтвердили достоверность лабораторных исследований. Получен керамический кирпич марок 150–200, средней плотностью 1400-1600 кг/см3. Длительность обжига сокращена на 20%. Ожидаемый годовой экономический эффект от выпуска керамического кирпича М150 при ежегодном объеме выпуска 1 млн. шт. составит 185,7 тыс. грн. 
Ключевые слова: керамический стеновый материал, отходы углеобогащения, лессовидный суглинок, красный шлам, техногенное сырье, комплексная активация, ресурсосбережение, энергосбережение. 

SUMMARY

Kononov D.V. Ceramic wall material based on technogenic materials. – On the rights of manuscript.
Thesis for the degree of candidate of technical sciences by speciality 05.23.05 - building materials and products. – State higher educational establishment «Prydniprovsk State Academy of Engineering and Architecture» of Ministry of Education and science, youth and sport of Ukraine, Dnipropetrovsk, 2013.

Loess loam ceramic bricks manufacture requires high firing temperatures (950-970°C) and is fuel and energy resources consuming. 

Therefore, to improve the quality of raw materials a complex (mechanical and chemical) activation of loess loam by grinding in an alkaline medium with sodium cations and iron is proposed in this thesis. Alkaline environment is provided by red mud which is waste product of alumina.

Through the application of the method of mathematical planning of the experiment a rational part of complex mixtures containing activated raw waste coal - 70-72%, loess loam – 20-22%, 8-10% of the red mud. The strength of bricks increased by 39% have been defined.

Dilatometric method revealed that the final stage of the firing temperature of the beginning of sintering raw brick complex of the activated material is reduced from 800 to 680°C, the end of the sintering from 950 to 870°C, compared with the mechanically activated raw materials.

Pilot tests of the developed compositions of raw mixtures have confirmed reliability of laboratory tests. ceramic brick of 150-200 make , medium density kg/cm3 1400-1600 has been obtained. Firing is reduced by 20%. The estimated annual economic impact of M 150 ceramic bricks production, with an annual production volume of 1 million units will amount to 185.7 thousand UAH. 
Key words: ceramic wall material, waste coal, loess loam, red mud, technogenic materials, complex activation, resource-saving, energy-saving.
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